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Toqdim edilan tadgigat isi, etilenin istehsal: zaman: amoalo galon pirolizin yan mahsulu
ditsiklopentadienin etilenlo qarsiigl:  tasirindon  bitsiklo[2.2.1]hept-2-enin  al:nmasina  hasr
olunmugdur. Prosesin texnologiyasin: sadalagdirmak va alinan mahsulun guximini artirmaq tcun,
sistemdo nano-TiO,-daon istifado edilmisdir. Slbut edilmigdir ki, istifada olunan TiO,
ditsiklopentadienin pargalanmas: va sistemda al:nan tsiklopentadienin etilenla [4+2] birlasma
reaksiyasin: stratlondirir. Isin ikinci morhalasinda isa alinan bitsiklo[2.2.1]hept-2-ena termiki
usulla benzoy tursusu birlasdirilmis va naticada 81.0% ¢uximla bitsiklo[2.2.1]heptil-2-benzoat efiri

sintez olunmusdur va onun yuksak antimikrob xassali oldugu stbut edilmigdir.

Acar sozlar:  norbornen,
bitsikloheptilbenzoat.

Tsiklopentadienin (TPD) etilenlo (Et)

kondensiyasiyasi naticasinda bitsiklo-
[2.2.1]hept-2-nin  (BTH), yani norbornenin
sintezi reaksiyast molumdur [1-3]. Sibut

edilmisdir ki, TPD va Et kondensiyasiyasi
naticasinds BTH-in ¢iximi 74.0% toskil edir
[4,5]. Reaksiyanin texnologiyasimi sadslog-
dirmok Gctn biz apardigimiz bu isdo ilkin

ditsiklopentadien-3,8,

TiO,

—_—

etilen, nano-TiO,  benzoy tursusu,

madds olaraqg, ditsiklopentadiendon (DTPD)
\G) onun TPD-o monomerlogmasini
stratlondirmok Ucun katalizator olarag nano-
TiO,-don  (20-22nm)  istifado  etmisik.
Muoayyan edilmisdir ki, istifado edilon va
katalizator rolu oynayan TiO; ilkin madds olan
ditsiklopentadien-3,8-in (DTPD) par¢alanmasi
reaksiyasini da siratlondirir:

0

Sistemds omolo golmis TPD orada olan Et-lo [4+2]-birlosmo reaksiyasina daxil olub

BTH-o cevrilir.

() - oneon 2

Belalikla da ilkin birlosmalor DTPD va
Et-don birbasa BTH amoalo golir. Reaksiyanin
optimal soraitini tapmaq Uglin biz reaksiyada
istirak edon TiO2-in migdarmin BTH-nin
¢iximina tasirini  Oyronmigik. Toacribalarin
naticalari codval 1-do gostarilmisdir.

Alman  naticolordon  gorandr ki,
katalizatorun migdar:t BTH-in ¢iximina oasash

Tio,

suratda tasir edir. Belo ki, onun migdarmi 0.5-
1.0% kimi artirdigda BTH-nin  ¢xim1
42.1-72.6%-0  qodor  coxalrr.  TiOx—in
migdarmin sonraki artimi Gixima tasir etmir,
oksina onun ¢ximmi 66.3%-o endirir, ancaq
slave mohsul olan tetratsiklo[4.4.1.2°17° 0]
dodets-3-enin migdarini (TTDD) isa ¢oxaldir.
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Cadval 1. TiO,-in migdarinin BTH-in ¢iximina tasiri. (T=200°C, reaksiyanin middati 5 saat)

IIkin birlogsmolor TiO,-in migdar1, % BTH-in ¢iximy,
DTPD, q Et, atm. DTPD-in kitlasino %
gora
132.0 25 0.5 42.1
132.0 25 0.75 55.5
132.0 25 1.00 72.6
132.0 25 1.25 70.6
132.0 25 1.50 66.3

Katalizator TiO-in optimal miqgdarini
1.0% DTPD-in kitlosina gora gabul edarak,
reaksiyaya gotdralmis ilkin - mol nisbatlori

oyronilmisdir, alinan naticalor cadval 2-da
verilmisdir.

Cadval 2. IIkin maddalor: DTPD-in Et-no nishatinin TTH-in ¢iximina tasiri.

IIkin birlosmolor Katalizator Reaksiyanin soraiti BTH-un
- ¢1ximi1,%
Et, atm DTPD, q TiOy, q T,°C Vaxt, saat

15 132.0 1.32 200 5 38.7
20 132.0 1.32 200 5 51.5
25 132.0 1.32 200 5 72.6
30 132.0 1.32 200 5 79.5
35 132.0 1.32 200 5 74.1

Alinan naticalordon gorundiyu  Kimi
BTH-in ¢iximina etilenin migdar1 tosir edir.
Belo ki, onun migdar1 sistemds 30
atm.oldugda osas maddo BTH-in ¢iximi 79.5

muddatidir. Mioayyanlosdirilmisdir ki, BTH-in
c¢iximi  reaksiyanin  temperaturundan  ¢ox
asihidir. Belo ki, sistemds goturulmuis ilkin
maddo DTPD-in pargalanmasi Gglin minimum

%-o kimi ylksalir. Etilenin sonraki artimi asas  170°C lazimdir. Bu istigamotdo aparilan
mohsulun ¢iximina manfi tasir edir.  BTH-in  tadgiqatlarin naticalori cadval 3-do
ciximina tosir edon amillordon biri do  gOstorilmisdir.
temperatur ~ vo  hamginin  reaksiyanin
Cadval 3. BTH-un ¢iximina temperaturun vo reaksiya middatinin tasiri.
Reaksiyanin soraiti Reaksiyaya gotirilmasdir
Temperatur,°C vaxt DPTPD, q Et atm. TiO2q BTH%
180 5 132.0 30 1.32 48.9
190 5 132.0 30 1.32 71.8
200 5 132.0 30 1.32 79.5
210 5 132.0 30 1.32 66.9
200 6 132.0 30 1.32 81.0
200 7 132.0 30 1.32 80.2
200 8 132.0 30 1.32 79.6
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Alnan naticalar gostarmisdir ki (cadval
3), reaksiyanin optimal temperaturu 200°C-
dir. Gostorilon temperaturdan yiksak, yani
210°C-da, olave mohsul TTDD-in migdari
sistemds coxalir.

Reaksiyanin muddotina goldikda iso
onun optimal gostaricisi 6 saat oldugu tayin
edilmisdir, bu muddat orzinde BTH-in ¢ixim1
81.0% togkil edir. Belaliklo, aparilan
tocrubalor asasinda BTH-in sintezinin optimal
soraiti beladir: ilkin maddslor DTPD vo Et
miqdari: 132 q vo 30 atm., katalizator TiO;
1.0% DTPD-in migdarina gors, temperatur
200°C, reaksiyanmin middsti 6  saat.
Gostorilon soraitdo BTH-in migdar: 81.0%
togkil etmisdir.

BTH-un xromatografik tsulla tomizlik
daracasi 99.7% toskil edir. Gostarilon tomizlik

owvallor bizim torofimizdon BTH-no
alifatik tursularin termiki yolla birlosdirilmasi
naticasinda yeni atirli maddalor sintez edilmis
vo totbiq edilmigdir [6-9]. BTH-o homginin
akril tursulart da birlosdirilmasi naticasinda
reaksiyaya qabil monomerler do alinmis va
onlarin totbig saholori muayyanlosdirilmisdir
[9,10].

Hazirk: todgigat isindo yeni funqisid
vo ya antimikrob xassali madds sintez etmok
uclin BTH-2 benzoy tursusunun (BT) termiki
yolla birlogsmasi reaksiyas: Oyronilmisdir vo
stbut olunmusdur ki, reaksiyada gostarilon
benzoy tursusu BTH-do olan = - rabitasina

deracasino malik BTH-un iQ- vo NMR 'H vo
13C spektral iisullarla qurulusu tayin va tosdig
edilmisdir.

[Q-spektral analiz gostarmisdir ki,
BTH-in qurulusunda CH va CHj-a moaxsus
olan udulma xatlori 706, 2946, 2982, 2885, 53
sm™-dir. ikigat (-CH=CH-) rabitonin udulma
xatlori ise 1380.5 sm™-dir.

BTH-in fiziki-kimyavi  g0storicilori
toyin olunmusdur: T gay 96 °C, T, 46 °C, d2°
0.8588.

Gostaricilor odobiyyat gostariciloring
uygun golir [3]. Isin sonraki morholosi sintez
edilmis BTH-no benzoy  tursusunun
birlagdirilmasi  naticoasindo  bitsiklo[2.2.1]-
heptil-2-benzoat (BTHB) efirinin alinmasina
hasr olunmusdur.

katalizatorsuz birlosorok BTHB-efiri omalo
gotirir.

Reaksiya noticasinda yiksok ciximla
bitsiklo[2.2.1]heptil-2-benzoat (BTHB) almaq
uctin onun optimal soraiti (reaksiyanin
temperaturu, middsti vo daxil olan ilkin
maddalarin nisbatlori) mioyyan edilmisdir.
Reaksiyanin  temperaturu  80-120°C inter-
valinda 6yronilmis, alinan noticalar cadval 4-
do verilmigdir. Codvaldon gorinduyu kimi,
temperatur 80°C-don 100°C kimi artdiqca
norbornil-2-benzoat efirinin ¢iximi artir vo
70% toskil edir. Sonraki temperatur artimi iso
efirin ciximina tasir etmir va 0 sabit galir.

Cadval 4. Norbornilbenzoat efirinin ¢iximinin temperaturdan asililigi

Reaksiyanin soraiti Reaksiyaya goturtlmusdar, g | Norbornil-2-benzoat
A )
Temperatur, Vaxt, Norbornen Benzoy efirinin cuam, %
°C saat tursusu
80 5 141.0 134.0 52.0
90 5 141.0 134.0 61.6
100 5 141.0 134.0 70.0
110 5 141.0 134.0 70.2
120 5 141.0 134.0 70.3
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Reaksiyanin ~ optimal  temperaturunu
100°C goturarak, bu temperaturda reaksiyaya
daxil olan maddalorin  mol nisbatlorinin
norbornilbenzoat efirinin  ¢iximina tasirini
Oyronmisik. Bunun G¢tin norbornenin benzoy
tursusuna mol nisbatinin 1.5-don 2.5 mola
qadar dayisdirmis vo reaksiyani horakatds olan
agz1 hermetik bagli avtoklavda 100°C-da
aparmisig. Ahnan noticalor cadval 5-do
gostarilmisdir. Gorlndlyd kimi, norbornenin
1.5 moldan 2.0 mola qodor kitlo artimi

benzoat efirinin ¢iximimi 70.0%-don 81.0 %-o
qodar yiksaldir. Norbornenin sonraki mol
artimi norbornilbenzoat efirinin ¢iximina tasir
etmodiyindan norbornenin benzoy tursusuna
optimal mol nisbatini 2.0:1 sayirig. Gostarilon
nisbatdo notbornil-2-benzoat efirinin  ¢rxim1
81.0% toskil edir.

Norbornil-2-benzoat efirinin  ¢iximina
reaksiyanin middotinin tasiri oyranilmisdir,
todgigatlarin -~ noticolori  cadval 6-da
verilmisdir.

Cadval 5. Norbornen va benzoy tursusunun mol nisbatlorinin norbornil-2-benzoat efirinin
¢iximina tasiri (T= 100°C, reaksiyanin middati 5 saat.)

Reaksiyaya gotarilmasddr, g Norbornenin benzoy Norbornil benzoat
tursusuna mol nisbati efirinin ¢ixmmu,
Norbornen Benzoy tursusu %
141.0 134.0 1.5:1 70.0
164.5 134.0 1.75:1 78.1
188.0 134.0 2.0:1 81.0
211.5 134.0 2.25:1 81.3
235.0 134.0 2.5:1 81.4

Cadval 6. Norbornil-2-benzoat efirinin ¢iximina reaksiyanin miiddatinin tosiri (T= 100°C).

Reaksiyanin Reaksiyaya goturilib, g Norbornil-2-
middoati, NB BT benzoatin ¢iximi,
saat NB:BT, mol %
4 188.0 134.0 2:1 66.9
5 188.0 134.0 2:1 81.0
6 188.0 134.0 2:1 90.0
7 188.0 134.0 2:1 90.5
8 188.0 134.0 2:1 90.1
Reaksiya  mulddstinin ~ norbornil-2-  benzoat efirinin  fiziki kimyavi xassalori

benzoat efirinin ¢iximina tasiri gostarmisdir Ki,
(cadval 6) on optimal vaxt 6 saatdir. Bu
muddat orzindo norbornil-2-benzoat efirinin
ciximi 90.0% toskil edir, sonraki vaxt artimi
efirin ¢ximina osash tasir etmadiyindan biz
optimal muddoti 6 saat géturmuisuk. Belaliklo
do norbornena benzoy tursusunun termiki
yolla Dbirlosdirilmasi reaksiyasmin optimal
soraiti belodir: NB-in BT-a nisbati 2:1 mol,
temperatur 100°C, reaksiyanin muddoti 6 saat.
Bu soraitds norbornil-2-benzoat efirinin ¢iximi
90% toskil edir. Sintez olunmus norbornil-2-

beladir: gaynama temperaturu 170-171°C /30

mmc.st, n? 1.5350, d;°1.1309.

Tomizlik daracasi QMX (sulla 99.5% toskil

edir. Zoif balzam iyli, soffaf 6zIt mayedir.
Sintez edilmis maddonin qurulusu IQ-

spektroskopik  yolla  toyin  edilmisdir.

Molekulda asagidaki  udulma  zolaglari

musahids edilmisdir:

706 sm™ -CH, mayatnik ragsi, 762, 686 sm™

mono ovazli benzol niivasi, 1150, 1175 sm™

O
-C-0-grupu, 1026, 1224, 1211 sm™ miirokkob
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efir grupunun C-O-C- rabitesinin valentlik 2873, 2958 sm™CH,, CH rabitolorin, 3062 sm’

1
rogsi, 1711 sm™ grupun -C- rabitasi,

!iso benzol holgoesinds -HC=CH- rabitalorin
surisma zolaglarini tasdiq edir.

NMR isulu ilo NBB —1n *C atomlarmin kimyavi siiriismesi ise belodir: (o m.h.)

C'-74.76; C*3862; C*-3860; C*32.32; C°32.38;

Cc%25.21; C'21.24; Cc%63.30, C%139.59;
cl0%.124.8-125: C 113.136.43-136.48: C -
136.54;

Norbornil-2-benzoat efirinin NMR *H-spektri asagidak sokilds gdstarilmisdir.

|_| ’F,. .1 .

Norbornil-2- benzoat efirinin NMR *H-spektri.

Ahnmis  norbornil-2-benzoat  efirinin
totbig sahasini muayyanlosdirmok Ugiin biz
birlogsmanin niimunasindan ADTU-nin
. Mikrobiologiya vo Immunologiya” kafedra-
sinda  antimikrob  xassalorini  Oyronan

laboratoriyasinda sinagdan kecirmis vo onun
,,GOy-yasil irin - ¢oplari”, ,,Kandida”
gObaloklorino gars1 antimikrob xassasi tasdiq
olunmusdur.

TOCRUBI HiSSO

Sintez olunan norbornen va norbornil-
2-benzoat efirinin tomizlik daracasini QMX
usulu ils tayin etmisik. Faza olarag sferoxrom
Uzorino  ¢Okdlrilmis  10%-li  polietilen-
glikolsuksinatdan istifado olunmusdur. Qaz-
aparict helium, sirati 50 ml/dag. Kolon,
detektor vo buxarlandiricinin  temperaturlar:
120, 130, 200°C-d» gotirtlmisdar.

Birlosmolorin qurulusu iQ- vo NMR *H
vo C analiz tsullarla toyin edilmisdir.
[Q-spektr Almaniyamin BRUKER firmas:
torafindon  ALPHA  IQ-Furye  spektro-

fotometrindo cokilmisdir. NMR-'H vo 3C
analizlori ,,BRUKER” AV-300 qurgu-
sunda aparilms, hoalledici olarag Dg asetondan
istifado edilmisdir. Tocribalor agzi hermetik
bagli paslanmayan poladdan hazirlanmis
avtoklavda aparilmisdar. Isin birinci va ikinci
morhalalorinda  norbornenin va norbornil-2-
benzoat efirinin alinmasi tgln asagidaki ilkin
maddalardan istifads edilmisdir:
1. Ditsiklopentadien :Tgay. 172°C; d2°
0.9760; n2’1.5051 [11].
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2. Etilen - Sumgayitda EP-300 qurgu-
sunda istehsal olunan piroliz mahsulu.

3. Benzoy tursusu Tgay 249.2 °C; np
15397 [12].
4, Nano-TiO,(20.22 nm.). (Ispaniya).
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CHHTE3 BHITUKJIO[2.2 1\'ENIT-3-EHA H BUIIHKJIO[2.2 1\TEIITHI/I-2-BEH30ATA
HA EI'O OCHOBE

M.K.Mameooe, H.P.Cacgpaposa, /[>wc.I".Ucmaiinosa

Ilpeocmasnennas paboma noceswena noayuenuto  ouyuxno[2.2.1)eenm-2-ena 6 pesyromame
83AUMOOCUCMEUST IMULEHA U OUYUKTIONEHMAOUEHA, 00pa3yowe20csi Kak nobouHblll NPoOYKm npoyecca
nupoauza Hegpmu npu npouzeoocmee smuneHa. [isi YnpoweHus mexHoioeuu npoyecca U yeeniudeHus
ebix00a npoodykma 6 Kavecmee xamanuzamopa 6wt npumenen  Hano-110,  Bouiio Ookazano, umo
KAmaauzamop yeeauuugaenm cKopoCmb peaKyuu paziodceHus OUYUKIONeHMAOUeHa U NpucoeOuHeHue 6
cucmeme NONYYEHHO2O YUKIONeHmaouena u smuiena no peakyuu [4+2]. Bo emopoii cmaouu npoyecca
npoeedeHo mepmuiecKoe npucoeouHerue noayuenno2o ouyuxno|2.2.1)eenm-2-ena x benszotinou xuciome
u 6 pesyiomame Obll cunmesuposan dpup buyuxno[2.2.1)eenmun-2-6en301nol KUCIOmMbL C 8bIXO00M
81,0%. Hoxazana évicokas ahmumukpoOHas cnocoOHOCMb NOCIE0He2O.

Kniouesvie cnosa: nopbopuen, ouyuxionenmaouen, osmunen, Hano-TiO, 6enzounas kucioma,
buyurozenmunbenzoam.

SYNTHESIS OF BICYCLOHEPT-2-ENE BASED ON BICYCLO-HEPTYL-2 BENZOATE
M.K.Mamedov, I.R.Safarova, Dj.G.Ismaylova

The research work deals with obtaining bicyclo[2.2.1]hept-2-ene as a result of interaction of ethylene
and dicyclopentadiene which is formed as by product of oil pyrolysis oil process during production of
ethylene. Nano-TiO, was applied in order to simplify the technology process and increase the yield of
product as catalyst. It showed that TiO, speeds up reaction of dicyclopentadiene decomposition, as well
as addition of cyclopentadiene and ethylene to the system by [4 +2] cycloaddition reaction. In the second
step of the process, researchers carried out thermal addition of bicyclo [2.2.1]hept-2-ene to benzoic acid,
and as a result, ester of bicyclo [2.2.1] heptyl-2-benzoic acid with yield of 81.0% was synthesized. High
antimicrobial ability of the latter was proven.

Keywords: norbornen, dicyclopentadiene, etylene, bicycloheptilbenzoat, benzoic acid, nano-TiO,
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